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Uiphenetyl-tribrom-ihan ist schwer liislich in  heiUem Alkohol, leiobter in  
heiSem Eisessig, Essigester and Aceton, leicht schon i n  der Kalte in  Benzol 
und Toluol. 

C18H100sBr3. Bar. Br 47.3. Gef. Br 47.5, 47.5. 
Bei der Reduktion mit Detrardaseher oder Arndscher Legierung 

lieferte es ebenfalls das bei 204-2050 schmelzende p,p'-Diiithoxg-s tilben') 
nebon einer geringen Menge einer bei 1800' schmelzenden, aus heidem Eis- 
easig in farbloaen Niidelclien kryatallisierenden, bromhrltigen Verbindung. 
Vielleicht liegt in dimer das T e t r a p h e n e t y l - d i b r o m - b n t e n  Tor. Die 
Bromwcrte wurden allerdings zu hoch gefunden. Wegen Materialmangel 
konnten weiterc Analyaen nicht ausgefiihrt werden. 

224. K. Brand: tzber 1.1.4.4-Tetraaryl-butine-2. (6. Mltteilung 
Qber die Reaalrtion organischer Halogenverbindungen *)I) 

(Emgegangeo am 20. Mai 1921.) 

Vor liingerer Zeit habe ich gezeigt, dal3 1.1-Diphenyl-2.2.2-tri- 
chlor-iithan bei der Reduktion seiner siedend-alkoholischen Losung 
an einer Bleikathode unter Verlust des gesamten Chlors in einen 
Kohlenwasserstoff (C&>, C& (c&>, ubergeht 3. Gemeinsam mit 
Matsui') konnte ich spiiter feststellen, daf3 sich dar p,p'-DitolyC und 
p,p'-Dianisyl-trichlor-iitban iihnlich verbalten, ersteres liefert einen 
Kohlenwasseretoff der Zusammensetzung (CHS.CSE& CaHt (CSHI. CH&, 
letzteres den Phenoliitber (CHZO.Cr€T& CIB,(C~HI. OCH&. Die Kon- 
stitution dieser chlorfreien Redulitionsprodukte konnte damals nicht 
restlos aufgekliirt werden, wenigstens mul3te unentschieden bleiben, 
ob in ihnen 1.1.4.4-Tetraaryl-butine-2 (1.) oder 1.1.4.4-Tetraaryl-buta- 
diene-1.2 (11.) vorliegen, d. h. ob sie eiue dreifache oder zwei benach- 

1. Ar2CH.C i C.CHAr3. 11. Ar2CH.CH:C:CArs. 
barte doppelte Kohlenstoffbindungen enthalten. 

Die ubliche Methode zur Aufkliirung der Lage von Liickenbin- 
dungen durch Anlagerung yon Brom scheiterte' p.n ihrem nicht ein- 
deutigen Verlauf, es entstanden, teilweise unter Abspaltung von Brom- 
wasserstoff, mehrere Bromverbindungen nebeneinander. Die Ent- 
scheidung wurde daher durch Oxydation herbeizuriihren gesucht. 
Waren die fraglichen Verbindungen Tetraarylbutine (I.), eo sollten sie 
bei der Oxydation in zwei Moi. der mtsprechenden Diaryl-essigskren 
zerlallen : 

A. 279, 343 [1894]. 2) 5. Vitteiliing s. S. 2007 dieses Heftes. 
3) Z. K I .  Ch. 16, 669 [1910). 4 ,  B. 46, 3942 [1918]. 
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1. Ara CH. C i C.CHArz -i- 3 0 + Ha0 -+ 2Aro CH. CO OH. 
Enthielten sie aber zwei benachbarte Doppelbindungen (II.), so 

muBten sie bei der Oxydation neben KohlensLure-anhydrid gleiche 
Aquivalente der entsprechenden Diaryl-essigs”aren und Diarylketone 
liefern : 
2. ArzC:C:CH.CBArr+5O -+ C O Z + A ~ ~ C I I . C O O H + - A ~ ~ C O .  

Sowohl mit Kaliumpermanganat als auch mit Chromsiiure wurden 
tatsachlich bei der Oxydation Diaryl-essigsiiuren und Diarylketone 
nebeneinander erhalten. Dieser Befund wiirde zugunsten der Tetra- 
aryl-butadien-Forniel (II.) entschieden haben, wenn Diaryl-essigsguren 
und Diarylketone nicht i n  wechselnden Mengenverhiiltnissen ent- 
standen waren, und wenn nicht zu beriicksichtigen gewesen &re, 
dal3 die Diarylketone auch sekundar durch Oxjdatinn der Diaryl- 
essigsiiuren entstehen kiinnen I )  : 

3 .  AraCH.COOH+20 -+ AraCO+HzO+CO:..  
Damit entfiel die Beweiskraft der Oxydationsversuche, und die 

Frage, ob die bei der kathodischen Reduktion der 1 .l-Diarj1-2.2.2- 
trichlor-lithane entstehenden chlorfreien Verbindungen Butine oder 
Butadiene sind, blieb offen. 

Nachdem die Darstellung dea 1.1.4.4 -Tet~aphenyl-2.2.3.3 -tetra- 
brom-butans ’) und des 1 .I .4.4-~~,~’,pn,p’’‘-Tetra~nisy1-3.2.3.3-m- 
butans3) gelungen war, und es sich gezeigt hatte, dai3 diese beiden 
Verbindungen durch relativ milde Reduktionsmittel, wie Zinkstaub uncl 
Eieessig oder Alkohol, glatt in den von Brand4)  bei der elektro- 
chemischen Reduktiou des Diphenyl-trichlor-athans erhaltenen Kohlen- 
wasserstoff (CGHE.),C,H~ (C,Bs)a vom Schmp. 116O, bezw. in den qon 
Brand  und Mat s u i  5, auf gleichem Wege aus dem Dianisgl-trichlor- 
Bthan gewonnenen Phenoliither (CIH .O. CSH& C4Ha (C6H4. OCR& vom 
Schmp.’lllo iibergehen, kann uber die Struktur dieser beiden Reduk- 
tionsprodukte kein Zmeifel mehr sein. Sie miissen e i n e  d r e i f a c h e  
B indung  e n t h a l t e n ,  a l s o  B u t i n e  se in ,  denn ihre Bildung aus 
den entsprechenden Tetraaryl-tetrabrom-butan-T’erbinduugen kann n u r  
folgenden VerlauUC genommen haben : 

ArsCH.CBra.CBra.CHAr2+4H -* AraCH.Ci C.CHAr2 i 4 H B r .  

Der aus dem 1.1-Diphenyl-2.2.2-trichlor-iithan erhaltene Kohlen- 
wasserstoff ist also das 1.1.4.4-Tetraphenyl-  bu t in -2 ,  der aus 

‘1 F r i t s c h  uncl P e l d m a n u ,  A. 806, 85 [lSW!. 
z, s Brand,  S. 1996 dieses Heftes. 
3) s. Brand und Pe rche r ,  ehenda S. 2010. 
9 %. El. Ch.. 16, 699 [1910]. j) B. 46, 2!)42 [1913]. 



dem p,p’-Djanisyl-trichlor-athan erhaltene Phenolather das 1.1.4.4 - 
p ,  p’,p”,p”’- T e t r am e th ox y- t e t r a p  he n y1- b u t in-  2. 

Inzwischen fand auch das anomale Verhalten dieser Butine bei 
der Oxydation noch eine weitere Erkliirung. Ftigt man zu einer 
L osung von Tetraphenyl-butin in Pyridin unter starker Kiiblung vor- 
sichtig Calciumpermanganat, so entsteht neben D i p h e n y l -  e s s i g -  
s & u r e  und B e n z o p h e n o n  ein gelber Kohlenwasserstoif &F&~ vom 
Schmp. 240°, der sich mit dem i n  der 4. Mitteilung’) beschriebenen 
I .1.4.4-Tetraphenyl-butatrien-1.2.3 als identisch erwies. Seine 
Bildung bei der Oxydation des Tetrsphenyl-butins verltiuft fraglos i n  
zwei Pliasen; in  der ersben lagern sich zwei Hydroxylpuppen an die 
dreifache Bindung an, es entsteht ein ungesattigtes G lyko l ,  das in 
dep zweiteu Phase Wasser abspaltet uud in Tetraphenyl-butatrieo 
iibergeht : 

(CsH5)SCH.C i C.CH(CsHs):, + O + HzO 
-+ ( C S H ~ ) ~  CH. C: C. CH(CsHs)r . .  

HO OH 

Die Bildung von Tetraphenyl-butatrien bei der Oxydntion des 
‘I’etraphenyl-butins ist zuniichst auffallend, sie wird aber verstiindlich, 
wenn man berucksichtigt, daS das .tertillreg Wasserstoffatom der 
beiden (C6Hs)a CH-Gruppen sehr reaktionsfiihig ist. Die Entstehung 
des Tetraphenyl-butatriens ist aber auch eine Stutze fur die Konsti- 
tution der Butine, denn die Bildung von Tetraphenyl-butatrien bei 
der Oxydation von 1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien-1.2 ,wiirde nur schwer 
verstLndlich sein. 

Mit der Auffindung des Tetraphenyl-butatriens unter den Oxy- 
dationsprodukten des Tetraphenyl-butins findet aber auch der anomale 
Verlauf dieser Oxydation, die ja nach Gleichung 1 verlaufen, also 
nur Diphenyl-essigsaure, aber k e h  Benzophenon geben sollte, eine 
weitere Erklarung. Benzopbenon, und auch die anderen entsprecheo- 
den Diarylketone konnen iiber Butatriene entstanden sein. Wie i n  
den beiden voranstehenden Mitteilungen gezeigt wurde, liefern ja die 
Butatriene bei der Oxydation Ketone und Kohlendioxyd. Das Mengen- 
verhaltnis der bei der Oxydation der Tetrsaryl-butine entstehenden 
Diaryl-essigsiiuren und Diarylketone wird wechseln: es wird bestimmt 
durch die Geschwindigkeiten, mit der einerseits die als Zwischen- 
produkte auftretenden ungesattigten Glykole in Tetraaryl-butatriene 
iibergehen, und mit der sie andererseits zu Diaryl-essigsguren oxydiert 
werden. 

--• (CsH~)1C:C:C:C(CsHb)g + 2HZO. 

I) s. S. ?001 dimes Heftes. 



2020 

In meiner ersten Abhandlung iiber die Reduktion organischer 
Halogenverbindungen I) hatte ich vorbehaltlich weiterer experimen- 
teller Priifung nngenommen, daB die Reduktion des Diphenyl-trichlor- 
Lthans zum 1.1.4.4-Tetraphenyl-butin-2 ihren We@: tiber das 1.1.4.4- 
Tetraphenyl- 2.2.3.3-tetraehlor- butan und das 1.1.4.4-Tetraphenyl- 
2.3-dichlor- buten-2 nimmt. Die Reduktion dea Tetraphenyl-tetrachlor- 
butans zum Tetraphenyl-dichlor- buten gelingt, wie inzwischen a) feet- 
gestellt worden ist, auch auf elektrochemischem Wege glatt. Dagegen 
erwies sich das Tetraphenyl-dichlor-buten bei der Reduktion, auch auf 
elektrochemischem Wege, sehr widefstandafihig. Obgleicb ihm etwa 
die 10-fache Strommenge zugefiihrt wurde, konnte eine Veranderung 
nicht festgestellt werden. Der fruher als wahrscheiolich angenommene 
Reduktionsverlauf steht also rnit den experimentellen Tatsachen nkht 
mehr im Einklang. Vielleicht vollziebt sich der Ubergang dea Di- 
phenyl-trichlor-athans in das Tetraphenyl-butin in einer Reduktions- 
stufe, in der Art, daI3 zwei Mol. Dipbenyl-trichlor-Hthan sofort alle 
drei Chloratome entzogen werden, und sich die ubrig bleibenden Re&e 
sofort zu Tetraphenyl. butin zusammenlagern : 

2(CtjHs)9.CH.CCla + 6 8  -+ 6HC1 
+2(CsH,)1CH.C i --t (C.sH,),CH.C i C.CH(CsHs)s. 

Was fur das Diphenyl-trichlor-^athan gilt, diirfte auch flir die 
iibrigen Diaryl-trihalogen-Zitbane Geltung haben. 

Versncbe. 
1. O x y d a t i o n  dee T e t r a p h e n y l - b u t i n s  

zum Tet rapheny l -bu ta t r i en .  
Zu einer mit Eis-Kochsalz-Misahung gekiihlten Lasung von 2.2 g 

Tetrapbenyl-butin in 40 ccm Pyridin wurden tropfenweise 6 ccm einer 
gesiittigten Calciumpermanganat-Losung zugefiigt, die rnit 6 ccm Wasset 
und 15 ccm Pyridin verdiinnt worden waren. Nach etwa 10-stiiodigem 
Steben wurde die Reaktionsfllissigkeit mit Natriumbisnlfit Lauge und 
Wasser versetzt und rnit Salzsiiure sauer gemacht. Der entstandene 
Niederschlag wurde abfiltriert, auf der Nutsche gut ausgewaschen und 
mit Alkohol ausgekocht. Der bleibende Riickstand wurde aus Chloro- 
form umkrystallisiert. Das T e t r a p h e n y l - b u t a t r i e n  wurde i n  langen, 
feinen, tie€ gelb gefarbten Nadelchen vom Schmp. 240G erhalten. Eine 
Misobprobe rnit Tetraphenyl- butatrien 3, aus Tetraphenyl-dichlor-buten 
hergestellt, zeigte ebenfalls den Scbmp. 240O. 

C B H ~ .  Ber. C 94.4, H 5.6. 
Gef. 8 94.1, s 5.8. 

1) 2. El. Ch. 16, 669 [1910]. 
3, 8. S. 2002 dieses Hhtes. 

7 S. 1999 dieses Heftes. 
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Neben dem Tetrapbenyl-butin entstanden bei der Oxydation noch 
D iph en y 1- es si gs ii u re und 13 e n  z o p h e n  on. 

2. E l e k t r o c h e m i s c h e  R e d u k t i o n  d e s  1 . 1 . 4 . 4 - T e t r a p h e n y l -  
2.3- d i c h l o r -  b u t  ens .  

Die Reduktion wurde an eioer Bleikatbode in dem bei der Re- 
duktion des Tetraphenyl-tetrachlor-butaos beschriebenen Apparate') 
vorgeoommen. Die Kalhodeofliissigkeit bestaod aus einer heil3en 
Lijbung van' 4.2 g Tetrapbenjl: dichlor-buten i n  120-130ccm Alkobol 
usd 5 ccm' kooz. Schwefelajaure, die Aoodenfhsbigkeit aus terd: 
Sdbwefelahre. Bei einer Spsnoung von 8 Volt uod einer Strom- 
stiirkb von 1.5 Amp. wurdm dem Katholyten statt 32 Amp. Mlnuten 
300 A t q - M i o u t r n  actgrfiihrt. Nacb Beendiguog der Elektrolyse 
wurde der ncwh h e i b  Katholyt filtriert, etwas Alklhol abdeqtilliert und 
rwbgekiiblt; Ea bcbiedrn etch' farbl-se Nadrla vom Scbmp. 106-1 too 
ab, die sich du uoveriioderteu T~trapheoyl-dichlc)r-buteo (Gemiech 
bbider Slerrdi>ofnerwa) erwiesen. B4m Kllcbcn mit alkohotiscbern 
NatriirmHydruxyd litfertrn sia Terraphenybbutatrien uod Kocbsaiz. 
Atich die von den anqeachiedeneo Krystallen abgeJaupte Uiitterlauge 
cmbivlt our unreriindrrtes Tettapheuyl-dichlur-buten. Eioe Reduktion 
war a h  uitht dagetrrtea. 

G i e S e n ,  Cbem. Laboratoriuh der LandeJ-Uoiversit'it. 

226. Wi lhe lm Sohneider und O t t o  BOger: 
Eteduktion dee Ooralyns zu Dihydro-coralgn und n-Coralpdln. 

[Mitteilung ans d. I, Cbemiachen Aosralt d. Universiti4t Jena.] 

(Eingegangen am 24. Mai 1921.) 

Das C o r a l y n ,  j rne quartare Base, die mao in Form ihres Sulfo- 
acetats a h  KondenavtitrnEpn,dukt aus Papaverin uod Easi~siiure- 
ai,hydrid in  Grgenwart ron Sulbessig4iure  erhllr, i d ,  wie vor kiirzem 
gezwgt  wurde, als ein H e x a d a b y d r o - c o r a l y d i n  (I) andusehen3). 
Trifft diese Auffassung zu, so war zu erwarten, daS man durch Re- 
d u k t i o n  d e s  C o r a l y n s  zum C o r a l y d i n  von P i c t e t  (II.)a), sei es 
zur a- oder $-Form, sei es zu einem Grmi-ch der  beiden stereviuo- 
meren Fmmen dieser tertikren Base, gelangen wtirde. 

1) s. S. 1999 diems Heftes. 
3 Vergl. S c b n e i d e r  und SchriSter, B. 53, 1459 [1920]. 
0 )  B. 46, 2688 [1913]. 


